802. F. Krafft und W. Rosiny: Ueber Reindarstellung der
hochmolekularen S#iureanhydride (CnHj;-,0);0.
(Eingegangen am 11. December).

Die zunehmende Kenntniss der Beziehungen zwischen hochmole-
kularen Fettkdrpern und wasserstoffirmeren Verbindungen macht fir
die Ersteren die genauere Kenntniss der reactiousfibigeren Derivate
erwiinscht. In diesem Sinne haben wir die Untersuchung der grossten-
theils noch unbekannten oder ungeniigend studirten Anhydride der
normalen, héheren Fettsiuren in Angriff genommen. Die Darstellung
derselben durch Einwirkung von Siurechloriden auf Alkalisalze ist in
beliebigem Maassstabe ausfibhrbar, wenn man fiir Reinheit und voll-
kommene Trockenbeit der Ausgangsmaterialien sorgt.

n-Heptylsiureanhydrid, (C:H,30):0. Heptoylchlorid, das
unter 15 mm Druck bei 68° siedet, wird durch wiederholte Rectification
von den letzten Spuren Phosphoroxychlorid und Chlorwasserstoff leicht
befreit; heptylsaures Natrium, aus &quivalenten Mengen Sidure und
Natrium in alkoholischer Lésang, wird im Vacuumexsiccator und
sodann im Trockenschrank bei 140° getrocknet und bis zum Gebrauch
vor Feuchtigkeit geschiitzt. Zu 31 Theilen des Natriumheptylats giebt
man nicht zu langsam 29.5 Theile Heptoylehlorid zu, worauf die
Miscbung sich erwirmt und verfliseigt, sodass man mittels eines
Riihrers eine ziemlich homogene Masgse erhélt, die schliesslich noch
einige Stunden unter Umschiitteln im Qelbad auf 60—80¢ erhitzt
wird. Der Geruch des Siurechlorids ist dann verschwunden und an
seine Stelle derjenige des Anhydrids getreten. welches man nunmehr
dorch Aufnehmen in trocknem Benzol und Filtration vom Chlor-
natrium trennt wad schliesslich rectificirt. Das n-Heptylsidurean-
hy drid ist eine wasserhelle, leicht bewegliche, 6lige Fliissigkeit, die bei
170 gchmilzt und unter 15 mm Druck bei 164.5° siedet. Es hat einen
eigenthiimlichen, ozonihnlichen, indessen keineswegs unangenebmen
Geruch. Aus der Luft nimmt es langsam Feuchtigkeit auof unter
Riickbildung von Heptylsidure.

0.14265 g Sbst.: 0.362 g COq, 0.141 g H0.

(C1H;30)30. Ber. C 69.35, H 10.34.

Gef. » 69.21, » 11.06.
n-Octylséinreanhydrid, (CgH;;0):0. Auf die Reinheit der
Ausgangsmaterialien verwendet man dieselben Vorsichtsmaassregeln.
wie im vorstehenden Falle. Zur Darstellung des Anhydrids werden
30 Th. Octoylchlorid vom Sdp. 80° unter 12 mm Druck mit 31.2 Th.
des scharf getrockneten Natriumcaprylats gut gemischt. Nachdem
auch hier Erwirmung und Verflissigung eingetreten sind, digerirt maa
noch einige Stunden bei 60—80°, verdiinnt das Reactionsproduct mit der
fimffachen Menge Benzol und lisst das Chlornatrium wihrend einiger
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Stunden absitzen, worauf man filtrirt und unter vermindertem Druck
und unter Schutz.gegen die Feuchtigkeit der Wasserluftpumpe recti-
ficirt. n-Octylsdureanhydrid ist eine wasserhelle, schwicher als
das vorbeschriebene Anhydrid riechende Fliissigkeit, die unter 15 mm
Druck bei 186° siedet; der Schmelzpunkt wurde vorldufig bei — 19
gefunden.
0.170 g Sbst.: 0.4416 g COg, 0.1783 g H30.
(CsH150)30. Ber. C 71.03, H 11.21.
Gef. » 70.84, » 11.76.
n-Nonylsiureanhydrid, (CoH,70)30. Wird ans 20 Theilen
Nonoylchlorid und 22 Theilen vollkommen trocknem, nonylsaurem
Natrium ganz in der oben beschriebenen Weise gewonnen und durch
Rectification an der Wasserluftpumpe gereinigt. Es bildet in der
Kiilte eine weisse Krystallmasse, die bei 169 schmilzt und unter 15 mm
Druck bei 207° unzersetzt siedet.
0.1745 g Sbst.: 0.46285 g CO,, 0.182 g H50.
(CanO)aO. Ber. C 7‘2.40, H 11.51.
Gef. » 72.34, » 11.69.
n-Laurinsdureanhydrid, (C;sHss0); 0. Bei Mischung von
20 Theilen Luurylchlorid und 22 Theilen scharf getrocknetem:
Natriumlaurinat tritt ebenfalls noch spontane Erwirmung ein, nach
deren Aufhdren man einige Stunden uater Feuchtigkeitsansschluss auf’
1000 erwiirmt. Hierauf verdiinnt man die Reactionsmasse mit der
sechsfachen Menge Benzol und filtrirt warm vom Chlornatrium ab,
nachdem sich das Letztere moglichst vollstindig abgesetzt hat. Hat
man nunmehr das Benzol an der Wasserluftpumpe abdestillirt, so ist
das, hier erreichbare Vacuum nicht mehr geniigend, um das Anhydrid
ohne Zersetzung zu rectificiren. Man bedient sich daher zu diesem-
Zwecke fiir kleinere wie fiir grissere Mengen der v. Babo’schen
- Wasserquecksilberluftppmpe. Der Siedepunkt des Laurinsiurean-
hydrids lag fir eine Probe, welche in dem von Krafft und Wei-
landt Lenutzten Apparate destillirt wurde, bei 166° (Steighdhe fiir
die Dimpfe ca. 65 mm). Das so gereinigte Anhydrid ist eine weisse,
ziemlich harte Krystallmasse vou sehr schwachem Geruch. Der
Schmelzpuukt liegt bei 41°,
0.1350 g Shst.: 0.3728 g COs, 0.1502 g H.O.
(Ci1aH330);0. Ber. C 75.30, H 12.15.
Gef. » 73.21, » 1247.
Myristins#ureanhydrid, (Ci4H;0):0. Zur Darstellung er-
hitzt man 16.5 Theile des Siurechlorids mit 17 Theilen scharf ge-
trocknetem Natriummyristat, unter Abschluss gegen die feuchte Luft,
im Oelbade bis zum Verschwinden des Chloridgerachs auf 100°.
Hieraut ldsst man mit der siebenfachen Menge trocknen Benzols bis-
zum volligen Absitzen des Chlornatriums steben, filtrirt sodann wund
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entfernt dus Benzol unter Minderdruck. Das in lockerer Form zu-
riickbleibende Anhydrid wird im absoluten Vacuum der Quecksilber-
pumpe destillirt. Unter den obigen Bedingungen geht es bei voll-
kommen griinem Kathodenlicht constant bei 198° iber und bildet
dann eine weisse Krvstallmasse, die ohne weitere Reinigung bei 510
schmilzt.

0.1422 g Sbst.: 0.3969 g COy, 0.1649 g Hi0.

(CuHﬂO)a'O. Ber. C 7G.61, H 12.44.
Gef. » 76.12, » 12.99.

Palmitinsdureanhydrid, (Ci;sH3s10);0. Da dieses Anhydrid
auch im vollstindigen Vacuum nicht mehr unzersetzt fliichtig ist, so
empfiehlt es sich, auf die Reinheit und Trockenheit der Ausgangs-
materialien die méglichste Sorgfalt zu verwenden. Nachdem man
31.5 Theile Natriumpalmitat und 30.5 Theile frisch destillirtes Siure-
chlorid innig vermischt und unter langsamer Temperatursteigerung
3 Stunden auf 120" erhitzt hat, giesst man die Masse in die sieben-
fache Menge Benzol und verfibrt wie in den anderen Fillen. Nach
dem Verjagen des Benzols unter Minderdruck erscheint der Riickstand
als lockere und blendend weisse Masse, die nach dem Umschmelzen
eine ziemliche Hirte annimmt. Das vorliegende, so dargestellte Pri-
parat besass nahezu den Schmelzpunkt der Palmitinsiure selbst.

0.15705 g Sbst.: 0.44675 g COq, 0.1845 g H;0.

(Cis H31 0)2 0. Ber. C 77.64, H 12.66,
Gef. » 77.58, » 13.16.

Zu der Daratellung dieser Anhydride ist noch zu bemerken, dass
man grossere Quantititen nicht unnéthig einer linger fortgesetzten
Destillation, welche der Reinheit des Priiparates zuletzt doch schaden
‘kann, unterwerfen wird. Es ist dann vielmehr zweckmissig, die
Vacuumdestillation zur Entfernung anhaftender kleiner Séuremengen
mit Vortheil zu benutzen, und von dem Riickstand eine Probe auf
seinen constanten Siedepunkt und seine Eigenschaften zu priifen.

Phenylheptadecylensdure, CyH;.Cig Hio. COsH.

Zur Priifung der Frage, in wie weit sich diese leicht darstell-
baren Anhydride als Reagentien nach Art des viel benutzten Essig-
siureanhydrids verwenden lagsen diirften, wurde die Syuthese eines
sehr hobhen Homologons der Zimmtsdure versucht, wie es bei der
Condensation von Benzaldehyd und Palmitinsiure entstehen muss.
Da sich diese Synthese bei Innebaltung der erforderlichen Versuchsbe-
dingangen unschwer ausfiihren lisst, kann man annehmen, dass die
hoheren Siureanhydride sich auch noch in manchen anderen Fillen,
analog den niederen, mit Erfolg gebrauchen lassen werden.

Zur Darstellung der Phenylheptadecylensiure wurden 6 g bei
150—160° getrocknetes  Natriumpalmitat, 4 g Benzaldehyd und 20 g
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Palmitinsiiureaphydrid in ein Rundkdilbchen gebracht, dessen aufge-
setztes Kiihlrohr gegen die Luftfeuchtigkeit durch ein Chlorcalcium-
rohr geschiitzt war. Das FErhitzen geschah wihrend 36 Stunden in
Wood’scher Legirung, bei 859 beginoend, unter allmihlicher Stei-
gerung bis anf 170°. Die Masse, welche den Gerach nach Benz-
aldehyd noch nicht ganz verloren hatte, wurde heiss in Wasser ge-
gossen und damit bis zum Verschwinden des Benzaldehyds gekocht.
Etwas noch vorbandenes Palmitinsiureanhydrid wurde durch ver-
diinnte Kalilauge verseift und sodann angeséuert. Die ausgeschie-
denen Si#uren, mit Wasser umgeschmolzen und getrocknet, werdem
im Vacuum des Kathodenlichts bis zu einer Dampftemperatur von
ca. 160" erhitzt, wobei alle Palmitingiiure abdestillirt und ein wenig
gefirbter Riickstand hinterbleibt. Diesen krystallisirt man aus tief-
siedendemn Ligroin wiederholt um und erhilt so die Phenylhepta-
decylensiiure in feinen Krystallnadeln, deren Schmelzpunkt vorliufig
zu 87—88% bLestimmt wurde. Die Ausbeute betrug etwa 4 g, also
gegen 55 pCt. der Theorie. Die Analyse zeigte, dass in der That
Phenylbeptadecylensiinre vorlag.
0.13875 g Shst.: 0.4075 g CO, 0.1355 g Hy0.
CegHgsOg. Ber. C 80.15, H 10.56.
Gef. » 80.10, » 10.94.

Das phenylheptadecylensaure Silber fillt aus einer stark ammonia-
kalischen Lésung der Siiure mit Silbernitrat beim Absaugen des
Ammoniaks im Vacuumexsiccator als volumindser Niederschlag aus,
den man so lange auswiischt, bis er krystallinisch wird.

0.162 g Sbst.: 0.03885 g Ag.

CasHas02Ag. Ber. Ag 23.92. Gef. Ag 23.98.

Die Phenylheptadecylensdure lésst sich aus Benzaldehyd und
Natriumpalmitat auch vermittelst Essigsiureanhydrid darstellen; tin.
diesem Falle ist die Ausbeute jedoch eine sehr mittelmissige, und:
das Product nicht leicht zu reinigen, woraus sich also ergiebt, dass.
die Anwendung der hochmolekularen Siureanhydride (CnHen-1 O)O:
zu priparativen Zwecken manchmal nicht nur leicht méglich, sondern.
auch vortheilbaft ist.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.





